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The invention relates to the novel lithium bisoxalatoborate compound, and to a method for producing this compound, on the basis of 
a lithium compound, an oxalic acid or an oxalate, and a boron compound. The invention also relates to another production method on the 
basis of lithium boron hydride and oxalic acid, and to the use of lithium bisoxalatoborate as a conducting salt in lithium-ion batteries. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben werden die neue Verbindung Lithium-bisoxalatoborat, ein Herstellverfahren fur diese Verbindung, ausgehend von einer 
Lithiumverbindung, Oxalsaure Oder einem Oxalat und einer Borverbindung, ein weitercs Herstellverfahren, ausgehend von Lithiumborhydrid 
und Oxalsaure, und die Verwendung von Lithium-bisoxalatoborat als Leitsalz in Lithiumionenbatterien. 
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L ITHI UM-B I SOX ALATOBORAT , HERSTELLUNG UNO VERWENDUNG ALS LEITSALZ 



Gegenstand der Erfindung sind Lithium-bisoxalatoborat, 
Li[ (C 2 0 4 ) 2 B] , zwei Verfahren zu dessen Herstellung und die 
Verwendung von Lithium-bisoxalatoborat als Leitsalz in 
Lithiumionenbatterien . 

Derzeit wird in alien kommerziellen Lithiumionenbatterien 
als Leitsalz Lithiumhexaf luorophosphat (LiPF 6 ) verwendet. 
Dieses Salz besitzt die notwendigen Voraussetzungen filr 
einen Einsatz in Hochenergiezellen, d.h., es ist in 
aprotischen Losungsmitteln gut loslich, es fuhrt zu 
Elektrolyten mit hohen Leitf ahigkeiten, und es weist ein 
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hohes Man an elektrochemischer Stabilitat auf. Oxidative 
Zersetzung tritt erst bei Potentialen > ca. 4,5 V auf. 
LiPF 6 hat jedoch auch schwerwiegende Nachteile, die 
hauptsachiich auf seine mangelnde thermische Stabilitat 
zuruckgefiihrt werden. In Ldsung findet eine, wenn auch 
geringfUgige, Dissoziation in LiF und PF 5 statt, was zu 
einer durch die Lewissaure PF 5 verursachten kationischen 
Polymerisation des Losungsmittels fuhren kann. 
Beim Kontakt mit Feuchtigkeit wird atzender 
Fluorwasserstoff freigesetzt, der zum einen wegen seiner 
Giftigkeit und Korrosivitat die Handhabung erschwert und 
zum anderen zur (teilweisen) Auflosung der als 
Kathodenmarerial eingesetzten ubergangsmetalloxide (z.B. 
LiMn 2 0«) fuhren kann. Auf diese Art wird die 
Zyklenstabilitat des betroffenen elektrochemischen 
Energiespeichers in Mitleidenschaft gezogen. 

Vor diesem Hintergrund gibt es intensive Bemtihungen mit dem 
Ziel, alternative Leitsalze zu entwickeln. Als solche 
werden vor allem Lithiumsalze mit perfluorierten 
organischen Resten geprUft. Zu nennen sind insbesondere das 
Lithiumtrifluormethansulfonat, das 
Lithiumbis(trifluormethansulfonyl)imid sowie die 
Lithiummethide, deren einfachster Grundkorper Lithium- 
bis(trifluormethansulfonyl)methid ist. Auch diese Salze 
weisen Nachteile auf, die ihren Einsatz in kommerziellen 
Lithiumbatterien bisher verhinderten. Das erstgenannte Salz 
verleiht den mit ihm hergestellten Elektrolyten keine 
gentlgend hone Leitfahigkeit. Die letztgenannten Salze 
weisen zwar eine dem LiPF 6 ebenbUrtige Leitfahigkeit auf, 
sie sind jedoch wegen der aufwendigen Herstellverfahren 
kommerziell uninteressant . Zudem wirkt das Imid korrosiv 
auf Aluminiumbleche, die in vielen Batteriesystemen als 
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Stromableiter eingesetzt werden. Wegen des hohen 
Fluorgehalts der Verbindungen sind auBerdem unter 
ungttnstigen Bedingungen exotherme Reaktionen mit Lithium zu 
befiirchten. 



Als weitere Verbindungsklasse fiir die Verwendung als 
Leitsalz wurden Lithiumorganoborate untersucht. Wegen der 
geringen Oxidationsstabilitat, der mit der Bildung von 
Triorganoboranen verbundenen sicherheitstechnischen 
Probleme, sowie ihres hohen Preises wurde jedoch ihre 
Verwendung in Lithiumionenbatterien nicht ernsthaft in 
Erwagung gezogen. 

Einen wesentlichen Fortschritt stellen die in der DE 
19633027 Al beschriebenen Lithiumboratkomplexsalze 
I (R 1 0) 2 B(OR 2 ) 2 ]Li dar. Dabei sind R 1 und R 2 gleich oder 
verschieden, R 1 und R 2 sind gegebenenf alls durch eine 
Einfach- oder Doppelbindung miteinander verbunden, R 1 und 
R 2 haben jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines 
aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, 
Anthracenyl oder Phenanthr enyl , der unsubstituiert oder 
ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 
wobei Hal fur Fluor oder Chlor steht und A Alkyl mit 1 bis 
8 C-Atomen, das wiederum ein- bis vierfach halogeniert sein 
kann, bedeutet. 

Nachteilig bei diesen Verbindungen sind zum einen die zwar 
verbesserten, aber fUr die gefcrderten 3 V - Systeme 
keineswegs ausreichenden Stabilitaten der nichtf lucrierten 
Derivate. So zersetzt sich z.E. das' unsubstituierte 
Lithium-bis [1, 2-benzenediolatc (2-) -0,0' Jborat (1-) bereits 
beim Uberschreiten eines anodischen Potentials von 3,6 V. 
Dieser Wert liegt deutlich unter dem des Standardleitsalz.es 
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LiPF 6 (ca. 4,S V) . Durch zunehmende Fluorsubstitution des 
organischen Restes steigt die Oxicationsstabilitat bis zu 
einem Wert von ca. 4 V ftlr die perf luorierte Verbindung. 
Diese Werte iiegen aber immer noch niedriger als bei dem 
Standardsalz LiPF 6 . Die Stabilitat der beschriebenen Borate 
nimmt allerdings aufgrund einer Deckschichtbildung beim 
Zyklisieren weiter zu, so dafi fur einige Verbindungen fast 
ausreichende Stabilitaten erreicht werden. Die stabilen 
Verbindungen weisen jedoch hohe Mclmassen auf (z.B. 378 
g/mol ftlr die perf luorierte Catecholatoverbindung) . Auch 
sind die fur die Synthese benotigten Vorstufen nicht 
kommerziell erhaltlich, sondern mussen aufwendig 
hergestellt werden. Schliefilich stellen Verbindungen mit 
CF-Bindungen ein potentielles Sicherheitsrisiko dar, weil 
sie thermodynamisch gegenuber metallischem Lithium nicht 
stabil sind. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die 
Nachteile des Standes der Technik zu beseitigen und eine 
elektrochemisch stabile Lithiumverbindung, die eine gute 
Loslichkeit ir. den von der Batterieindustrie eingesetzten 
aprotischen Lcsungsmitteln aufweist, sowie ein Verfahren zu 
deren Hersteliung zu schaffen. 

Die Aufgabe wire durch die in Anspruch 1 . angegebene 
Lithiumverbindung Lithium-bisoxalatoborat, 
Lif (C 2 0 4 )2B], geiost. Die unabhangigen Ansprtlche 2 und 11 
geben zwei ur-erschiedliche Verfahren zur Hersteliung von 
Lithium-bisoxalatoborat an, die A-.sprtiche 3 bis 10 und 12 
bis 13 bilden die Verfahren weiter und der Anspruch 14 gibt 
eine Verwendung der Verbindung Lirhium-bisoxaiatoborat an. 
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Lithium-bis (oxalatoborat) besitzt, obwohl es keine 
Fluorsubstituenten aufweist, uberraschend eine exzellente 
Oxidationsbestandigkeit. So sind LSsungen dieses Salzes in 
einem Gemisch aus Ethylencarbonat (EC) und 1,2- 
Dimethoxyethan (DME) bis zu einer Spannung von 4,6 V 
stabil. 

Weiterhin sind die mit dem erf indungsgemaflen Salz 
erzielbaren Leitf ahigkeiten bemerkenswert . So weist eine 
0,56 m Losung im l:l-Gemisch aus EC und DME bei 
Raumtemperatur eine Leitfahigkeit von 10,3 mS/cm auf. Im 
ublichen LSsungsmittelgemisch Propylencarbonat (PC) /DME 
(1:1) wurde die Leitfahigkeit von Lithium-bisoxalatoborat 
bei unterschiedlichen Konzentrationen gemessen (Fig. 1). 
Den MeBergebnissen ist zu entnehmen, dafi bei Konzentra- 
tionen von bis 15 Gewichts-% Leitf ahigkeiten bis zu 14 
mS/cm erreicht werden (vgl. Fig. l) . Diese Werte liegen in 
gleicher H6he oder sogar ttber den mit LiPF 6 erzielbaren 
Leitf ahigkeiten. So werden fttr 1 m Losungen von LiPF 6 in 
Dimethylcarbonat (DMC)/EC 11,0 mS/cm erzielt. 

Die Molmasse von 193,8 g/mol liegt zwar etwa 27 % uber 
derjenigen des LiPF 6 , aber deutlich unter derjenigen der in 
der DE 19633027 Al beschriebenen Borate. Dies ist jedoch 
unproblematisch, da Elektrolyte mit Lithium- 
bis (oxalatoborat) auch bei niedrigeren Konzentrationen 
(z.B. ca. 0,5 Mol/1) ausreichend leitfahig sind. 

Das Lithium-bis (oxalatoborat) ist in Wasser und in vielen 
polaren aprotischen Losungsmitteln gut loslich. In 
Tetrahydrofuran (THF) losen sich bei 50 °C ca. 42 Gewichts- 
% und bei 23 c c ca. 30 Gewichts-%. m Diethylenglykol- 
Dimethylether (Diglyme) sowie Mischungen aus Diglyme und 



WO 00/00495 PCT/EP99/03908 

6 

Carbonaten besitzt es eine Loslichkeit von mindestens 15 
Gewichts-%. 

Lithium-bis (oxalatoborat) ist zufolge Thermogravimetrie- 
Experimenten bis etwa 300 °C vollig stabil. 

Das erfindungsgem&£e Lithium-bis (oxalatoborat ) kann 
hergestellt werden, indem eine Lithiumverbindung, wie 
Lithiumhydroxid (wasserfrei oder das Hydrat) Oder 
Lithiumcarbonat oder ein Lithiumalkoxid, mit Oxalsaure oder 
einem Oxalat und einer Borverbindung, wie Boroxid oder 
Borsaure oder einem Borsaureester, umgesetzt wird. 

Die Reaktion kann, mufl aber nicht zwingend, in einem - 
Losungsmittel durchgefuhrt werden. 

Vorzugsweise werden Lithiumhydroxid oder Lithiumcarbonat 
mit einer stochiometrischen Menge Oxalsaure und einer 
stochiometrischen Menge Borsaure oder Boroxid in Wasser 
umgesetzt, z.B.: 

H 2 0 

LiOH + 2 H 2 C 2 0« + H3BO3 > Li[(C 2 0 4 ) 2 B] + 4 H 2 0 

Bevorzugt ist auch die Reaktion von Lithiumoxalat mit 
Oxalsaure und Borsaure oder Boroxid in Wasser, z.B.: 

H 2 0 

Li 2 C 2 0 4 + 3 H 2 C 2 0< + 2 H3BO3 > 2 Li[(C 2 0 4 ) 2 B] + 6 H 2 0 

Die Zugabereihenfclge der Komponenten spielt keine 
bedeutende Rolie. Bevorzugt wird Oxalsaure in waflriger 
Losung vorgelegt und die berechnete Menge Lithiumbase 
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zugegeben, oder Lithiumoxalat wird mit der 3 fachen molaren 
Menge Oxalsaure gemischt. Zu dieser teilneutralisierten 
Oxalsaurelosung wird anschlieJiend die berechnete Menge 
Borsaure oder Boroxid zugegeben. 

Die Reaktions-emperatur liegt im Bereich zwischeri 0 und 
100°c. 



Nach Dosieruncsende wird einige Zeit auf 50 bis 100°C 
erwarmt und dann das Wasser abdestilliert . Wenn die 
Kristallisation einsetzt, wird der Druck langsam 
erniedrigt. Die Endtrocknung erfolgt unter Rtthren bei 
50 bis 150°C und < ca. 1 mbar. 

Je nach gewahitem Trocknungsaggregat wird ein teils 
klumpiges, gekdrntes oder feinkristallines Festprodukt 
erhalten. 



Bei einer Variante des erf indungsgemafien Herstellverfahrens 
wird nicht notwendigerweise Wasser als LSsungsmittel 
zugegeben. Wasser entsteht jedoch als Reaktionsnebenprodukt 
in unterschiediichen Mengen. Nach dieser Verfahrensvariante 
ist vorgeseher., die Ausgangsstof fe in einem organischen 
Lbsungsmittel zu suspendiendieren und das bei der 
Bildungsreaktion freigesetzte Wasser durch 
Azeotropdestiliation zu entfernen. Geeignet fur diese Vor- 
gehensweise sind alle Losungsmittel, die mit Wasser nicht 
oder begrenzt mischbar sind, die ein 

Wasser/Ldsungsraittelazeotrop bilden und die eine so hohe 
Fltichtigkeit anfweisen, daB eine anschliefiende 
Produkttrockn-ong mdglich ist. Die Reaktion setzt je nach 
gewahlten Temperatur- und Riihrbedingungen spontan ein oder 
wird durch Zucabe kleiner Wassermengen initiiert. Die 
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Reaktionstemperatur der exothermen Reaktion liegt zwischen 
0 und 150°C. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend bis zur 
Siedetemperatur erhitzt, wobei das Kristall- und 
Reaktionswasser durch Azeotropdestillation entfernt wird. 
Besonders geeignet fur die Reaktionsfilhrung und die 
azeotrope Entwasserung sind Aromaten, wie Benzol, Toluol, 
Xylol und Ethylbenzol. So wird z. B. bei Verwendung von 
Toluol innerhalb einer Reaktionszeit von ca. 2 bis 4 
Stunden die berechnete Wassermenge abgeschieden. 

Das erfindungsgemaBe Produkt scheidet sich in 
feinkristalliner, fliefifahiger Form vollig wasserfrei und 
in guter Reinheit ab. Es wird durch Filtration vom 
Reaktionsl5sungsmittel abgetrennt, nit einem aprotischen 
Losungsmittel (z. B. Toluol oder fltichtigere 
Kohlenwasserstoffe, wie Hexan oder Pentan) gewaschen und im 
Vakuum und/oder bei hSheren Temperaturen (50 bis 150°C) 
getrocknet. 

Beschrankt geeignet sind auch nicht wassermischbare Ether, 
wie z. B. 2-Methyltetrahydrofuran. In etherischen 
Losungsmitteln bildet sich das Lithiuiti-bisoxalatoborat aber 
nur in verunreinigter Form, d.h., es muJi anschliefiend durch 
fraktionierte Kristallisation relativ aufwendig gereinigt 
werden . 

Nach einer weiteren Ausfiihrung des erf indungsgemaBen 
Verfahrens kann das erfindungsgemaBe Produkt auch ausgehend 
von Lithiumalkoxiden LiOR und Borsaureestern B(OR) 3 (mit R 
■ Methyl, Ethyl) erhalten werden. Dazu wird ein 
Lithiumalkoxia mit einem Borsaureester gemischt, wobei sich 
vermutlich das entsprechende Lithiumtetraalkoxyborat 
Li IB (OR) «] bildet. Diese Reaktion bendtigt nicht 
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notwendigerweise ein Losungsmittel, kann aber in Gegenwart 
eines Losungsmittels durchgeftlhrt werden. Das 
Reaktionsgemisch wird anschlieiJend mit Oxalsaure umgesetzt 
und die freigesetzte Alkoholkomponente wird destillativ 
entfernt. Sinnvollerweise nimmt roan fiir diese Variante 
solche Borsaureester, die moglichst fluchtige Alkohole 
freisetzen, d.h. die Methyl- oder Ethyl verbindung: 

L6sungsmittel 

Li [B (OR) <] + 2 H 2 C 2 0 4 > LifB(C 2 0<) 2 ] + 4 ROH 

R = Methyl, Ethyl 

Als Losungsmittel kann der Alkphol selbst (also Methanol 
oder Ethanol) oder ein aprotisches Solvenz, wie 
Acetonitril, Verwendung finden. Die Reaktionstemperatur 
betragt bei dieser Verf ahrensvariante 0 bis 100°C, am " 
sinnvollsten ist der Bereich zwischen etwa 20 und 70°C. Bei 
der Verwendung von Acetonitril fallt das erf indungsgemaJSe 
Produkt nach Abdestillieren des f reigesetzten Alkohols bei 
Normal- oder vermindertero Druck beim Abktlhlen in Form 
farbloser Kristalle an, die abfiltriert und durch Waschen 
mit Acetonitril oder einem anderen fluchtigen, aprotischen 
Losungsmittel (z. B. Hexan, Pentan, Diethylether) gereinigt 
werden konnen. 

GemaJJ einer weiteren Verfahrensvariante kann LiB0 2 zugleich 
als Lithium- und als Borverbindung zusammen mit Oxalsaure 
zum gewunschten Produkt umgesetzt werden: 

H 2 0 

LiB0 2 + 2 H 2 C 2 0 4 > Li[(C 2 G < ) 2 B) + 2 H 2 0 
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GemaJJ einem weiteren erf indungsgemallen Herstellverf ahren 
lafit sich Lithium-bis(oxalatoborat) auch in aprotischen 
Medien direkt in vollig wasserfreier Form darstellen. Dazu 
setzt man Lithiumborhydrid in einem Losungsmittel gemaB 
folgender Reaktionsgleichung mit zwei Aquivalenten 
wasserfreier Oxalsaure um: 

Losungsmittel 

LiBH« + 2 H 2 C 2 0« > Li[(C 2 0«) 2 B] + 4 H 2 

Die Reaktion wird vorteilhaft in einem Losungsmittel 
durchgeftihrt, in welchem LiBH< eine gewisse Loslichkeit 
aufweist, z.B. in Ethern, wie Tetrahydrofuran (THF) 
Besonders vorteilhaft werden auch solche Losungsmittel 
eingesetzt, die von der Batterieindustrie ublicherweise fur 
die Herstellung von Elektrolyten verwendet werden. 
Besonders sind Polyether, wie 1, 2-Dimethoxyethan, geeignet. 
Die Reaktionstemperatur ist nicht von entscheidender Be- 
deutung. Nach unten hin wird sie durch die mit sinkender 
Temperatur steigende Viskositat begrenzt. Auf der anderen 
Seite sollte sie nicht zu hoch steigen, um einen 
prinzipiell moglichen reduktiven Angriff des Hydrids auf 
die Oxalsaure bzw. das Lithium-bis (oxalatoborat) zu ver- 
meiden. Im aligemeinen ist der Temperaturbereich zwischen - 
20 und 50°C optimal geeignet. Der Reaktionsverlauf kann 
durch Beobachtung der Gasentwicklung einfach verfolgt 
werden. 

In den folgenden Beispielen wird der Gegenstand der 
Erfindung naher erlautert. 
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Beispiel 1: Synthese von Li[(C 2 0«) 2 B] aus Lithiumhydroxid, 
Oxalsaure und Borsaure in Wasser mit anschlieBender 
To ta 1 ei ndampf ung 

In 1500 g destilliertem Wasser wurden 252,14 g (2,00 mol) 
Oxalsaure-Dihydrat und 23,94 g (1,00 mol) calciniertes LiOH 
gelost. Durch die Neutralisationswarme stieg die Temperatur 
auf ca. 30°C, und es bildete sich eine klare Ldsung. 
Innerhalb 15 Kinuten wurde dann eine Losung von 61,83 g (l 
mol) Borsaure in 1300 g Wasser zudosiert (keine sichtbare 
Exothermie) . Die Losung wurde daraufhin bei Normaldruck 
destillativ aufkonzentriert. Innerhalb ca. 3 Stunden wurden 
2165 g wasser abdestilliert . Die Sumpf temperatur stieg da- 
bei bis auf 104, 2°C; aus der farblosen Losung fielen 
Kristalle aus. Es wurden noch weitere 450 g Wasser 
abdestilliert und die zuriickbleibende Suspension (411 g) in 
eine Porzellanschale gegeben und zur vollstandigen Ein- 
dampfung in einen Vakuumtrockenschrank gestellt. Nach 24- 
stiindiger Vakuumtrockung bei 100°C wurden 184,8 g (95 % 
Ausbeute) eines farblosen Granulates erhalten. 

Analyse: 







gefunden 


Theorie 




% 


Mol, normiert auf 
B = 1 


% 


Mol, normiert auf 
B= 1 


Li 


3,68 


1,06 


3,58 


1 


B 


5,4 


1,00 


5,58 


1 


C 2 0 4 


85,6 


1.95 J 


90.8 


2 



NMR-Daten: 



5 11 B (THF/C 6 D 6 ): 7,70 ppm h* 
5 13 C (THF/C 6 D 6 ): 159,1 ppm 



= 28 Hz 
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Beispiel 2: Synthese von Li[(C 2 0 4 ) 2 B] aus Lithiumcarbonat, 
Oxalsaure und Borsaure in Toluol mit anschliefiender 
azeotroper Wasserabscheidung 

In einen 2 1-Vierhalskolben mit Thermometer, 
Teflonflugelriihrer und Wasserabscheider wurden 126,07 g 
Oxalsaure-Dihydrat (1,00 mol) und 30,98 g (0,500 mol) 99,8 
%ige Borsaure in 600 ml Toluol suspendiert. Nach Aufheizung 
auf 60°C wurden zunachst etwa 5 g Li 2 C0 3 iiber eine 
Feststoffdosierbirne zugegeben. Innerhalb einer halben 
Stunde war keine signifikante Gasentwicklung festzustellen. 
Daraufhin wurden 3,63 g H 2 0 mit einer Spritze zugegeben. 
Nunmehr sprang die Reaktion unter starker Gasentwicklung (2' 
1 in 5 min) sofort an. Innerhalb von 5 min wurde die 
restliche Li 2 C0 3 -Menge (insgesamt 18,50 g = 0,250 mol) 
zugegeben. Es entwickelten sich dabei 6,19 1 Gas (S 251 
mmol, 100 %) . Das Reaktionsgemisch wurde dann zum 
Siedepunkt erhitzt und 4 Stunden refluxiert. Bereits nach 
20 min hatten sich 57,3 g Wasser (£ 81 % der theoretisch zu 
erwartenden Menge) abgeschieden. Da der Feststoff stark 
verbackte, wurde kurz abgekiihit und die Reaktionsmasse mit 
einem Spatel von der Kolbenwandung abgekratzt. Nach 4- 
stilndigem Refiuxieren schied sich kein Wasser mehr ab 
(insgesamt 72,0 g £ 101 % der theoretisch zu erwartenden 
Menge); die gelbliche Suspension wurde abgekiihit und iiber 
eine Glasfritte filtriert. Der cremef arbene, 
feinkristalline Niederschlag wurde zweimal mit Hexan 
gewaschen und zunachst bei Raumtemperatur zur 
Gewichtskonstar.z getrocknet (97,4 g = 100,5 % der 
theoretischen Ausbeute) . Durch 4-sttindiges Vakuumtrocknen 
bei 90°c wurden 0,2 g Restfeuchte entfemt. 
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Analyse: 

NMR-Daten: 6 11 B (THF / C 6 D 6 ): 7,70 ppm 



Beispiel 3: Synthese von Lit(C 2 0 4 ) 2 B] aus Lithiumhydroxid, 
Oxalsaure und Boroxid in Toluol mit anschiieBender 
azeotroper Wasserabscheidung 

In einem 500-ml-Vierhalskolben mit KPG-Rtihrer, 
Wasserabscheider und Thermometer wurden 8,70 c (125 mmol) 
B 2 '0 3 (getrocknet bei 300°C in einer Trockenpistole) und 
63, 04 g (500 mmol) Oxalsaure-Dihydrat in 300 ml Toluol 
suspendiert. Bei der Zugabe von 10,37 g (250 mmol) LiOH-H 2 0 
stieg die Temperatur spontan auf 39°C. Die azeotrope 
Wasserabscheidung begann sofort nach Erreicher. des 
Siedepunktes und lieferte binnen 160 Minuten 30,2 g Wasser 
(= 96 % der theoretisch zu erwartenden Menge) . Da das 
Reaktionsprodukt an der Kolbenwandung haftete, wurde 
zweimal etwas abgekilhlt und das Produkt mit einem Spatel 
abgekratzt. 



Ausbeute: 49,9 g beiges Pulver = 103 % der theoretischen 
Ausbeute 



Beispiel 4: Synthese von Li[(C 2 0 4 ) 2 B] aus Lithiumcarbonat, 
Oxalsaure und Borsaure in 2 -Methyl tetrahydrofuran (2-MeTHF) 
mit anschliefiender azeotroper Wasserabscheidung 

In der gleichen Apparatur wie in Beispiel 2 wurden 252,14 g 
Oxalsaure-Dihydrat (2,00 mol) und 61,83 g Borsaure (1,00 
mol) in ca. 0,8 1 2-MeTHF suspendiert und auf 4 0 °C 
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erwarmt. Dann wurden 36,95 g (0,50 mol) Li 2 C0 3 
portionsweise zugegeben. Zur Reaktionbeschleunigung wurden 
2 x 1,5 ml Wasser zugespritzt. Die Gasentwicklung erfolgte 
relativ gleichmafiig und ergab innerhalb 1 Stunde etwa 255 
mmol. Daraufhin wurde 13 Stunden refluxiert. Nach 5 Stunden 
war die theoretisch erwartete Gasmenge entwichen; die 
Losung farbte sich intensiv gelb und es schieden sich im 
Wasserabscheider insgesamt 120,6 g 2-MeTHF-gesattigtes 
Wasser ab (= 114,2 g reines Wasser £ 83 % der theoretisch 
zu erwartenden Menge) . Nach 14-stiindiger Reaktionszeit 
wurde die gelbe Suspension abgekuhlt und Uber eine G3- 
Fritte filtriert. 



Analyse des Filtrats: 



Filtrat: 1221 g, intensiv gelb 

NMR-Daten: 5 11 B (2-MeTHF/THF): 20,4 ppm h H = 205 Hz 

7,66 ppm Li[(C 2 0 4 ) 2 B] 
5,25 ppm h « = 72 Hz 

AnschlieJiend wurde das Produkt vom Losungsmittel befreit 
und aus THF/ Diethyl ether kristallisiert . 

Ausbeute: 83,3 g = 43 % der theoretischen Ausbeute 



24% 
65 %. 
11 % 



Analyse des Produkts: Das in THF geldste Kristallisat zeigt 
nur noch das i: B-NMR-Signal bei 7,7 ppm. 
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Beispiel 5: Synthese von Li[(C 2 0 4 ) 2 B] aus Lithiummethoxid, 
Oxalsaure und Trimethylborat in Methanol 

In 119 g Methanol wurden 4,97 g (131 mmol) Lithiummethoxid 
geldst und bei 30°C innerhaib 10 min mit einer L6sung von 
13,51 g (130 mmol) Trimethylborat in 30 g Methanol 
versetzt. Die Innentemperatur stieg dabei auf 37 °C; die 
ReaktionslSsung war klar und farblos. Zu dieser Losung 
wurden auf einmal 23,40 g {260 mmol) wasserfreie Oxalsaure 
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde daraufhin kurzzeitig 
(ca. 10 sec) quarkartig, um sich dann in eine wenig 
viskose, milchartige Suspension zu verwandeln. Es war keine 
Exothermie festzustellen. Das Reaktionsgemisch wurde 45 min 
am Rtickflufi gekocht (66,6°C) und nach dem AbkUhlen von 
einem aufierst f einverteilten weiJJen Feststoff dekantiert 
(der Feststoff liefi sich mit einer G 3-Glasfritte nicht 
abtrennen) . Die Totaleindampfung der klaren dekantierten 
Losung am Rotationsverdampf er ergab 23,71 g eines 
schmierigen Feststoffes. Bei Beriicksichtigung der 
Dekantationsverluste entspricht dies 25,4 g = 101 % der 
theoretischen Ausbeute. Im Rotationsverdampf er wurden 
kleine Mengen eines farblosen Sublimats beobachtet, die 
kein n B-NMR-Signal gaben und sich in Wasser mit saurer 
Reaktion losten, was auf Oxalsaure hindeutet. Der weifie 
Trocknungsrtickstand war in THF nicht vollstandig ISslich; 
der THF-ldsliche Anteil zeigte aber nur ein 11 B-NMR- Signal 
bei 7,7 ppm, das vom Li[(C 2 0 4 ) 2 BJ herriihrt. Der Rtickstand 
wurde mit der etwa 6-fachen Menge THF digeriert, fiitriert 
und eingedampft. Beim Eindampfen bildete sich ein 
schmieriges Produkt, das sich zunehmend dunkel verfarbte. 
Nach Abtrennung des Losungsmittels begann ein farbloser 
Feststoff herauszusublimieren. 
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Ausbeute (teils olig) : 16,8 g (= 67 % Rohprodukt) 

Das Rohprodukt wurde anschliefiend durch Umkristallisation 
aus THF/Diethylether gereinigt. 

Ausbeute: 10,2 g S 40 i der theoretischen Ausbeute 



Beispiel 6: Synthese von Li [ (C 2 0 4 ) 2 B) aus LiBH« und Oxalsaure 
in THF 



In einem 0,5 i-Doppelmantelreaktor wurden 68,06 g (0,756 
mol) bei 120°C wahrend 2 Stunden getrocknete Oxalsaure in 
120 g THF gelSst und auf -5 °C gekiihlt. Zu dieser LSsung 
wurde eine Losung von 8,10 g LiBH< (0,372 mol) in 49,2 g 
THF binnen 70 min dosiert. Dabei entwickelten sich 22,6 1 
Gas (0,93 mol = 63 % der theoretisch zu erwartenden Menge) . 
Es wurde dann schnell bis.zum Siedepunkt erwarmt. Dabei 
entwichen noch weitere ca. 8 1 Gas. Nach 45 min Kochen am 
Ruckflufi (66 °c) wurde auf 24°C abgekuhlt, eine Probe, 
entnommen und 3,3 g LiH zugegeben. Es entwickelten sich 
2,81 1 Gas (£ 116 mmol) . Die Suspension wurde filtriert, 
wobei 300,3 g klares Filtrat anfielen. Das Filtrat wurde 
dann am Rotationsverdampf er bis zur Gewichtskonstanz 
eingedampft. Es wurden 47,6 g (66 % der theoretischen 
Ausbeute) eines weiBen Pulvers erhalten, welches zwecks 
Reinigung noch umkristallisiert werden mufi. 

Analyse: 
NMR-Daten: 

8 11 B (Probe vor LiH-Zugabe): 9,7 ppm (32 %); 7,7 ppm (68 %) 

6"B (Filtrat vor Eindampfung): 9,7 ppm (7%); 7,7 ppm (88 %); 5,2 ppm (5%) 
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Pat.pntpnsprilrhft 

1. Lithium-bisoxalatoborat, Li[(C 2 0 4 ) 2 B] 

2. Verfahren zur Herstellung von Lithium-bisoxalatoborat, 
Li [ (C 2 0 4 ) 2B] , dadurch gekennzeichnet, daB eine 
Lithiumverbindung mit 

Oxalsaure oder einem Oxalat und mit einer 
Borverbindung umgesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Reaktion in einem Losungsmittel durchgefiihrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Lithiumverbindung LiOH oder 
LiOH*H 2 0 oder Li 2 C0 3 oder Lithiumoxalat oder LiOR (mit R 
= Methyl, Ethyl) ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Borverbindung Boroxid B 2 0 3 oder 
Borsaure H3BO3 oder ein Borsaureester B(0R) 3 (mit R = 
Methyl, Ethyl) ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Lithium- und Borverbindung LiB0 2 
verwendet wird. 

1. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Losungsmittel Wasser oder ein 
Alkohol mit 1 bis 5 C-Atomen oder ein mit Wasser nicht 
oder begrenzt mischbares organisches Losungsmittel, das 
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mit Wasser ein Azeotrop bildet, ist. 

8. Verfahren nach einem der Ansprilche 3 bis 5 und 7, 
dadurch gekennzeich.net, dafi Lithiumhydroxid oder 
Lithiumcarbonat oder Lithiumoxalat mit Oxalsaure und 
Borsaure oder Boroxid im Verhaltnis Li 4 : Oxalat : B 3 ' = 
1:2:1 und in Gegenwart von Wasser umgesetzt wird. 

9. Verfahren nach einem der Ansprtiche 3 bis 5 und 7 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dafi Lithiumhydroxid oder 
Lithiumcarbonat oder Lithiumoxalat mit Oxalsaure und 
Borsaure oder Boroxid im Verhaltnis Li + : Oxalat : B 3+ = 
1:2:1 umgesetzt wird, dem wasserhaltigen 
Reaktionsgemisch ein organisches Losungsmittel, das mit 
Wasser ein Azeotrop bildet, zugesetzt wird und das 
Wasser azeotrop entfernt wird. 



10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das organische Losungsmittel, welches mit Wasser ein 
Azeotrop bildet, Benzol, Toluol, Xylol oder Ethylbenzol 
ist. 



11. Verfahren zur Herstellung von Lithium-bisoxalatoborat, 
Li[ (C 2 0 4 ) 2 B], dadurch gekennzeichnet, dafi LiBH 4 mit 
Oxalsaure in einem aprotischen Losungsmittel umgesetzt 
wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das aprotische Losungsmittel ein Ether oder ein 
Polyether ist. 



- Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Ether Tetrahydrofuran (THF) oder der Polyether 
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1/ 2-Dimethoxyethan ist. 



14. Verwendung von Lithium-bisoxalatoborat , Li [ (C 2 0 4 ) 2 B] , 
als Leitsalz in Lithiumionenbatterien. 
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